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摘要 : 为 研究 云南 锦 斑 蛾 Achelura yunnanensis 幼虫 的 化 学 防御 策略 ,利用 硅胶 柱 色谱 和 HPLC 制备 色谱 等 色谱 学 
方法 对 其 毒性 分 泌 液 进行 了 化 学 成 分 的 分 离 , 并 通过 核磁 共振 和 质谱 学 方法 对 分 离 到 的 成 分 进行 了 结构 鉴定 。 从 
其 毒性 分 沁 液 中 分 离 得 到 了 两 个 神经 毒性 氰 车 类 化 合 物 , 经 鉴定 分 别 为 linamarin 和 lotaustralin。 取 食 试验 表明 ， 
linamarin 对 黑头 酸 自 蚁 Tapinoma melanocephalum 有 明显 的 拒食 活性 。 我 们 推测 , 云南 饥 斑 蛾 体内 的 神经 毒性 物质 
氰 芽 是 通过 摄取 宿主 植物 冬 楼 花 Prunus cerasoides 和 云南 樱花 P. majestic 而 获得 的 , 并 在 体内 转化 形成 毒液 , 用 于 
防御 其 天 敌 。 本 研究 为 云南 锦 斑 蛾 和 宿主 植物 的 协同 进化 提供 了 化 学 依据 。 
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Abstract: In order to research the chemical defence strategies of Achelura yunnanensis larvae, two toxic 
cyanogenic glycosides, i. e., linamarin and lotaustralin, were isolated and characterized from the 
secretions of A. yuenanensis larvae by using the chromatography technique including LC and HPLC, and 
spectroscopy technology. Feeding test showed that linamarin had the antifeedant activity against Tapinoma 
melanocephalum. We inferred that cyanogenic glycosides in the secretions of A. yuenanensis larvae are 
derived from the host plants Prunus cerasoides and P. majestic, and are accumulated in glands for 
chemical defence against natural enemies. The results of this study provide basic chemical clues for 
studying the coevolution of Achelura moths and their host plants. 
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昆虫 的 化 学 防御 机 制 是 化 学 生态 学 家 最 感 兴 体 中 用 于 化 学 防御 (Morrow et al., 1976) ; 1995 年 
的 内 容 之 一 。 寄 主 植物 所 含有 的 特殊 成 分 通常 成 为 ” 报道 显示 , 灯 蛾 通过 取 食 猪 尿 豆 获 取 吡 咯 里 西 啶 类 
昆虫 化 学 防御 的 重要 来 源 ( Rosenthal and Berebaum, 毒性 成 分 , 用 于 化 学 防御 和 人 性别 选 择 (Eisner and 
1992) 。 早 在 1976 年 就 有 研究 者 报道 了 叶 蜂 幼虫 通 Meinwald, 1995) 。 国 内 研究 主要 集中 在 作物 对 昆 
过 食用 松树 针 叶 获 取 防 御 性 树脂 , 储存 于 特殊 的 腺 ” 上 忠 取 食 的 化 学 防御 CIR UN. 2005; 李 晓 
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星 等 , 2012; 张 海 静 等 , 2012 ) ， 而 对 其 他 植 食 昆 虫 
的 化 学 防御 的 研究 则 较 少 。 

zs Pe gg DES Achelura yunnanensis Horie & Xue 
ARR H PERFI ( Zygaenidae ) 锦 斑 蛾 属 的 物种 ,分 
布 于 我 国 西南 部 到 印度 等 地 区 , 27] 2 ERIE E 
科 李 属 Prunus 植物 , BARREA KEMA, 受到 
刺激 能 够 分 泌 黄 绿色 的 毒液 (Owada et al., 1999) 。 
推测 该 毒液 对 蚂蚁 、 马 类 和 哺乳 类 等 天 敌 具 有 一 定 
的 毒性 , 并 能 够 保护 目 吴 不 被 天 敌 取 食 (Owada et 
al., 1999) , 鉴于 此 推测 , 本 研究 首次 对 其 分 泌 的 毒 
液 进行 了 提取 和 分 离 , 通过 核磁 共振 和 质谱 等 手 
Ex, 结合 文献 对 分 离 到 的 成 分 进行 结构 鉴定 ,得 到 
两 个 氰 并 类 成 分 , 并 对 其 中 一 个 成 分 对 黑头 酸 具 蚁 
Tapinoma melanocephalum ( Fabricius) 的 生物 活性 进 
行 了 测定 。 


1 材料 与 方法 


1.1 材料 
1.1.1 供 试 昆虫 : 云南 饥 斑 峨 幼虫 于 2011 年 采 目 


中 国 科学 院 昆 明 植 物 园 , 经 鉴定 为 云南 锦 斑 蛾 。 
头 酸 具 蚁 于 2012 年 采 目 中 国 科学 院 昆 明 植 物 园 。 
1.1.2 仪器 和 试剂 : VG Autospec-3000 型 质谱 仪 
( 约 0.1 mg 样品 ,甲醇 浴 解 , 扫 拉 分子量 范 围 100 
~1 000) ; Bruker AM-400 核磁 共振 光谱 仪 (TMS 为 
WER, 400 MHz, 1 mL 核磁 管 , 1 ~30 mg 样品 , I 
RANEE) ; 柱 色 谱 硅 胶 (200 ~300 目 ) AWJ E 
WER GF254 均 为 青岛 美 高 集团 有 限 公 司 生 产 ; 
Sephadex LH-20 为 GE Biosciences 公司 产品 。 半 和 制 
fr HPLC 为 Agilent 1100 WHER, 半 制 备 柱 为 
Zorbax SB-C18, 9.4 mm x25 em, Wj B TLC 显 
色 为 1096 HSO LETREN, mE R o 
1.2 云南 锦 斑 蛾 幼虫 毒液 化 学 成 分 的 提取 和 分 离 
采集 云南 锦 斑 峨 幼虫 273 k, FLATA 
后 , 用 脱脂 棉 吸 取 毒 液 (40 +10 LAK), 获取 毒液 
后 ,甲醇 溶解 ,回收 甲醇 获得 漫 衣 125 mg(0. 49 
m/k), GE £eRENE C WERE 上 氯仿 -甲醇 (9:1 ~ 
3:1) | 梯度 洗 脱 划分 为 Fri (7 mg), Fr, C102 mg), 
Fr,(13 mg) 3 Et, Fr, 经 硅胶 柱 色 谱 | 石油 醚 -丙酮 
(3:1 21:1) | 梯度 洗 脱 和 Sephadex LH-20( 甲 醇 ) 分 
离 到 化 合 物 1 (75 mg); Fr 经 硅胶 柱 色谱 | 石油 
醚 -丙酮 (4:1 ~2:1)] 梯 度 洗 脱 、Sephadex LH-20[ HH 
n |F HPLC 半 制 备 (甲醇 -水 =80:20, 25€, 1 mL 
min) 分 离 到 化 合 物 2 (7 mg). 


1.3 化 合 物 1 对 黑头 酸 刁 虹 的 生物 活性 检测 

称 取 白 糖 5.0 g 溶解 于 20 mL 水 中 , 配置 成 
0.25 g/mL 的 糖水 。 再 取 8.0 mg 的 化 合 物 1 分 别 
溶解 于 事先 配 好 的 1.0 mL 日 糖水, 另外 取 1.0 mL 
的 糖水 作为 空白 对 照 , 溶解 授 匀 后 分 3 组 各 取 1 滴 
在 玻璃 板 上 , 置 于 黑 涉 酸 内 蚁 取 食 区 域 后 , 观察 记 
录 0.5 h 内 蚂蚁 的 取 食 情 况 并 拍照 。 
1.4 数据 处 理 与 分 析 

核磁 共振 数据 处 理 软件 MestReNova version 
6.1.0-6224 ( Mestrelab Research S. L. ) ; 绘图 软件 
为 ChemBioDraw 12.0 Ultra ( CambridgeSoft) , 


2. 结果 和 分 析 


2.1 云南 锦 斑 蛾 幼虫 毒性 分 泌 液 中 化 合 物 1 和 2 
的 含量 和 结构 鉴定 

毒液 经 过 各 种 层 析 技术 分 离 出 化 合 物 1 M2, 
结合 文献 中 的 已 知 化 合 物 的 核磁 共振 数据 和 质谱 数 
据 进 行 对 照 , 鉴定 为 linamarin 和 lotaustralin。 而 且 
每 头 幼 虫 分 泌 毒 性 总 成 分 约 0.3 mg, 化 合 物 1 (75 
mg) 和 2 (7 mg) 在 毒液 中 的 总 含量 为 0.3/(0.04 + 
0.01) =8.0 +2.0 mg/mL, 

化 合 物 1: 淡 黄 色 油状 物 , Co Hy NO, 'H NMR 
(400 MHz, CD,OD) 8: 4.63 (1 H, d, J =7.6 Hz, 
H-1'), 3.85 (1 H, dd, J=1.3, 12. 0 Hz, H-6^), 
3.66 (1 H, dd, J =4.8, 12.0 Hz, H-6'), 3.39 
(1H, m, H3/), 3.33 (1 H, m, H5), 3. 32 
(1H, m, H4), 3.18 (1 H, dd, J 27.6, 8.8 Hz, 
H-2'),1.67 (3H, s, H-3), 1.65 (3H, s, H4); 
"C NMR (100 MHz, CD4,0OD) à: 122.1 (s, C-1), 
72.7 (s, €-2), 28. 5 (q, C33), 27.7 (q, C4), 
101.2 (d, C-1'), 78.0 (d, C33), 77.9 (d, C- 
5'), 74.7 (d, C22), 71.3 (d, C4), 62.5 (t, C- 
6'); ESIMS positive m/z M + H] * 248 (80), 5X 
献 ( Anam, 2009) 对 照 ,该 化 合 物 鉴定 为 linamarin。 

化 合 物 2: 淡 黄 色 油状 物 , C, HNO, "HNMR 
(400 MHz, CD,OD) 8: 4.62 (1 H, d, J =7.7 Hz, 
H-1'),3.83 (1 H, dd, J=1.5, 12. 0 Hz, H-6^), 
3.68 (1 H, dd, J =4.9, 12. 0 Hz, H-6'),3.41 
(1H, m, H3/), 3.36 (1 H, m, H5), 3.31 
(1H, m, H4’), 3.19 (1H, dd, J 27.4, 8.6 Hz, 
H2/), 1.97 (1 H, td, J 26.4, 13.2 Hz, H3), 
1.88 (1 H, td, J 26.4, 13.2 Hz, H3), 1. 62 
(3 H, s, H-5), 1.06 (3 H, dd, J 26.4, 6.4 Hz, 
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H-4); °C NMR (100 MHz, CD,0D) à: 122.5 (s, 
C-1), 73.1 (s, C-2), 35.3 (t, C-3), 25.0 (q, C- 
5),9.3 (q, C4), 101.7 (d, C-1'), 78.4 (d, C- 
3), 78.3 (d, C-5'), 75.2 (d, C2), 71.7 (d, C- 
4'), 63.0 (t, C-6') ; ESIMS positive m/z M+ H| * 
262 (1000), 与 文献 (Huebel et al., 1981; Cai et al., 
2009 ) H8 , 该 化 合 物 鉴定 为 lotaustralin 。 
2.2 云南 锦 斑 蛾 幼虫 毒性 分 泌 液 中 化 合 物 1 对 黑 
头 酸 外 蚁 的 生物 活性 

用 量 大 的 化 合 物 1 配 成 的 毒液 浓度 为 8.0 mg/ 
mL 的 糖水 喂食 蚂蚁 (黑头 酸 内 蚁 ), 结果 显示 其 不 
取 食 加 入 linamarin 的 糖水 , 在 3 组 平行 试验 进行 的 
30 min 内 , 3 组 加 入 化 合 物 1 的 糖水 分 别 有 蚂 蚁 进 
行 了 2, 5 和 1 次 的 尝试 (未 取 食 ), 而 取 食 3 个 空 
白 对 照 的 蚂蚁 数量 分 别 为 9, 8 REIS AOK), RA 
情况 如 图 版 1 所 示 。 


3 讨论 


通过 检索 文献 发 现 ，linamarin 和 lotaustralin 在 
RJS Manihot 和 百 脉 根 属 Lotus 植物 中 已 被 报道 
( Haque and Bradbury, 2003; Bak et al., 2005; 
Sornyotha et al., 2007; Bayoumi et al., 2010) ,报道 
显示 这 两 个 氰 车 类 成 分 是 一 些 食 用 木薯 地 区 引发 毒 
害 并 导致 死亡 的 主要 毒性 成 分 (Aregheore and 
Agunbiade, 1991) , 其 主要 表现 为 对 细胞 的 毒害 和 
对 神经 系统 的 毒害 , 是 多 数 热带 地 区 引起 人 视神经 
脱落 导致 双 目 失明 病症 的 元 久之 一 ( Krishnan et al., 
2007) ， 同 时 这 两 个 成 分 还 能 够 引起 大 鼠 的 肢体 缺 
陷 、 了 畸形 和 生长 抑制 (Frakes et al., 1985) ， 因 此 木 
区 不 能 直接 食用 , 应 通过 加 热 降 解 其 氰 车 类 成 分 ， 
方 可 安全 食用 。 考 虑 乌 类 通常 有 喜欢 取 食 毛虫 的 习 
性 , 本 文 初步 推测 云南 锅 斑 峨 幼虫 可 能 需要 面 对 来 
自 鸟 类 的 威胁 , 但 是 通过 在 中 国 科 学 院 昆明 植物 园 
的 观察 发 现 并 没有 乌 类 取 食 其 幼虫 。 幼 虫 在 树 上 或 
者 在 其 更 换取 食 寄主 植株 的 时 候 , 云南 饥 斑 蛾 幼虫 
也 可 能 需要 面 对 地 上 蚂蚁 (如 黑头 酸 内 蚁 ) 的 威胁 ， 
为 验证 其 有 毒 成 分 对 蚂蚁 的 趋 避 效 果 ， 本 实验 测试 
了 量 大 的 成 分 linamarin X 2E R2 5d WC EPA] Ex SC y , 
AGE We SUBOBUEC TR DURS JU T rz, 具有 明显 的 拒 
食 作 用 。 而 且 每 头 幼 虫 分 泌 毒 性 总 成 分 约 0.3 mg, 
化 合 物 linamarin 和 lotaustralin 在 毒液 中 的 总 含量 为 
8.0 +2.0 mg/mL, 是 毒液 的 主要 化 学 物质 , 说 明 这 
两 个 化 合 物 可 能 是 云南 锅 斑 峨 分 泌 毒 液 的 主要 化 学 


防御 性 成 分 。 

云南 锦 斑 峨 的 寄主 为 苹 稚 科 李 属 Prunus 植物 ， 
而 李 属 植物 中 , 特别 是 其 叶子 中 含有 丰富 的 氰 并 类 
成 分 ( Shimomura et al., 1987; Shrestha, 1996; 
Backheet et al., 2003; Kumarasamy et al., 2003) , 但 
未 发 现 本 文 从 云南 锦 斑 蛾 毒液 分 离 鉴 定 的 linamarin 
和 lotaustralin, ， 而 多 是 其 同系 物 。 推 测 云南 锅 斑 蜂 
获取 毒性 防御 成 分 的 途径 是 通过 取 食 其 宿主 李 属 植 
W, 来 获得 大 量 的 氰 苷 类 同系 物 ， 再 通过 其 体内 酶 
系统 催化 将 其 转化 成 毒性 成 分 linamarin 和 
lotaustralin, 储存 在 分 泌 腺 ,受到 刺激 时 释放 出 来 ， 
防御 天 敌 ， 同 于 斑 蛾 科 的 其 他 种 类 (Yen et al., 
2005 ) 。 这 样 可 以 在 体内 形成 对 这 两 个 毒性 成 分 的 
抗 性 , 即 可 避免 在 体液 中 大 量 富 集 而 形成 自身 毒 
E, 又 可 增加 分 泌 物 毒性 成 分 浓度 , 通过 体 表 的 硬 
毛 将 毒液 导入 天 敌 的 体内 , 或 者 在 酸性 条 件 下 释放 
出 剧 毒 的 氢 氰 酸 , 增强 对 其 化 学 防御 效能 。 

综合 上 述 , 云南 锅 斑 蛾 的 化 学 防御 策略 为 : 通 
过 取 食 李 属 植物 获取 和 氰 苷 同系 物 , 在 体内 转化 成 毒 
HESH linamarin 和 lotaustralin， 并 积累 形成 毒液 ， 
在 应 激 状态 下 再 通过 腺 体 分 泌 , 通过 体 表 长 毛 用 于 
化 学 防御 。 该 研究 着 眼 于 昆虫 并 在 斗争 中 共同 进化 
的 关系 与 其 寄主 间 的 相互 关系 , 推测 云南 锅 斑 蛾 的 
化 学 防御 物质 及 其 来 源 和 途径 ,同时 为 樱桃 和 樱花 
的 锦 斑 峨 生物 防治 提供 了 线索 和 理论 依据 。 云 南 锦 
斑 蛾 幼虫 的 主要 天 敌 推测 为 乌 类 ,同样 树 上 和 地 面 
上 活动 的 各 种 蚂蚁 也 是 其 潜在 的 威胁 , 本 研究 通过 
分 沁 物 防御 黑头 酸 具 及 的 试验 发 现 氰 苷 类 成 分 有 抵 
御 蚂 蚁 攻击 的 功能 。 云 南 锦 斑 峨 幼虫 分 泌 物 对 岛 的 
防御 实验 有 竺 进一步 的 设计 和 验证 。 
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A; 寄主 冬 樱花 Host plant Prunus majestica; B: 云南 锦 斑 蛾 成 虫 Achelura yunnanensis adult; C; 取 食 冬 樱 花 的 云南 锦 斑 蛾 幼虫 A... yunnanensis 
larva feeding P. majestica; D: 毒 腺 分 泌 孔 和 毒液 Secretion hole of venom glands and venom (a: 毒 腺 Venom gland; b: 毒液 Venom; c: KE 
Macrotrichia) ; E: Cg Se PEZ) IJ SAGE S 5. Tapinoma melanocephalum feeding venom [ d; WARRI T. melanocephalum; 1: 加 入 linamarin 的 
糖水 Sirup with linamarin; 2: 空白 对 照 ( 糖 水 ) Blank control (sirup) ] ; F: linamarin 和 lostaustralin 结构 Structures of linamarin and lostaustralin. 


